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(57) Abstract 

Described is the dyeing of cellulose-containing textile tnaierial with indigo, using an aqueous solution of leuco-indigo prepared by 
catalytic hydrogenation and converting the leuco-indigo, after absorption on the textile material, back to the pigment form in the usual way 
by atmospheric oxidation. 

(57) Zusammenfassung 

Farben von cellulosehaltigem Textilmaterial mit Indigo, Lndem man hierfiir eine waBrige Losung von durch katalytische Hydrierung 
hergestelltem Leukoindigo verwendet und diesen nach dem Aufziehen auf das Textilmaterial in Ublicber Weise durch Luftoxidation wieder 
in die Pigmentfomi iiberfiihrt. 
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Verfahren zum Farben von cellulosehaltigem Textilmaterial mit hy- 
driertem Indigo 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zum 
Farben von cellulosehaltigem Textilmaterial mit Indigo. 

10 Indigo stellt einen seit langer Zeit bekannten Kiipenfarbstof f 
dar, der zum Farben von cellulosehaltigem Textilmaterial, insbe- 
sondere von Baumwoll-Kettgarnen fiir Blue-denim-Artikel eingesetzt 
wird. 

15 Zum Farben muii der wasserunlosliche Indigo zunachst durch Reduk- 
tion (Verkiipen) in die wasserlosliche Leukoform iiberfiihrt werden, 
die dann nach dem Auf Ziehen auf das zu farbende Material wieder 
zum Pigment oxidiert wird. 

20 Bei den iiblichen Farbeverf ahren wird Indigo in einem dem Farbebad 
vorgelagerten Behalter in alkalischem Medium durch Zugabe von an- 
organischen Reduktionsmitteln wie Natriumdithionit und Thioharn- 
stoffdioxid oder auch organischen Reduktionsmitteln wie Hydroxy- 
aceton verkiipt . Zusatzliche maschinenabhangige Anteile Redukti- 

25 onsmittel werden wahrend des Farbens verbraucht, da ein Teil des 
Leukoindigos durch den Luftkontakt in den Luftgangen und an der 
Farbebadoberf lache oxidiert wird und wieder verkiipt werden muii, 
weshalb auch dem Farbebad Reduktionsmittel zugesetzt wird (bis zu 
70 % des Gesamtbedarf s) . 

30 

Nachteilig bei der Verkiipung des Indigos mit den genannten Reduk- 
tionsmitteln ist die hohe Belastung des Farbeabwassers durch Sul- 
fat (etwa 3500 bis 5000 mg/1, gemessen im Abwasser einer Indigo- 
farberei) im Fall von Natriumdithionit bzw. durch Sauer.stoff ver- 
35 brauchende Substanzen (CSB-Werte von ca. 8000 mg/1, gemessen im 
Abwasser einer Indigof arberei) im Fall von Hydroxyaceton . Zusatz- 
lich erfordert die Reduktion z.B. mit Natriumdithionit einen ho- 
hen Alkalizusatz . 

40 Weiterhin sind auch feste bis pastenartige Praparationen von Leu- 
koindigo bekannt, die neben Alkali insbesondere von Zuckern abge- 
leitete Polyhydroxyverbindungen, insbesondere Melasse, als Stabi- 
lisatoren enthalten, die eine Oxidation zum Indigo verhindern 
sollen. Wenn diese Praparationen zum Farben eingesetzt werden, 

45 kann der Sulfatgehalt des Farbeabwassers zwar wirkungsvoll ge- 
senkt werden, jedoch resultiert eine hohe Belastung des Abwassers 
durch geloste organische Hydroxy verbindungen,, gemessen als TOC 
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(Total Organic Carbon), CSB (Chemischer Sauerstof f bedarf ) oder 
BSB (Biologischer Sauerstof fbedarf) ; beispielsweise ergibt sich 
bei einer 60 gew.-%igen Leukoindigopraparation mit 25 Gew.-% Me- 
lasse ein CSB-Wert von etwa 8000 mg/1. AuBerdem vermindert Me- 
5 lasse die Reduktionswirkung des dem Farbebad zugesetzten Reduk- 
tionsmittels (vor allem von Natriumdithionit und Thioharnstof f - 
dioxid) und stort die Einstellung des fiir das Farben optimalen 
pH-Wertes, so daB auf diese Weise nicht zuf riedenstellende Ergeb- 
nisse, u.a. verwaschenes Warenbild und mangelnde Brillanz der 
10 Farbung, erhalten werden. 

SchlieBlich ist aus der WO 90/15182 auch ein Farbeverf ahren be- 
kannt, bei dem Indigo dem Farbebad in oxidierter Form zugesetzt 
und im Farbebad elektrochemisch reduziert wird, wobei sog. Media- 

15 toren verwendet werden. Bei den Mediatoren handelt es sich um re- 
versible Redoxsy Sterne, die den Farbstoff reduzieren, dabei oxi- 
diert werden, an der Kathode wieder reduziert werden und erneut 
zur Farbstoff reduktion zur Verfiigung stehen. Um jedoch die ge- 
samte zum Farben notwendige Indigomenge zu reduzieren, sind 

20 enorme Ladungsmengen und groiie Elektrodenoberf lachen erforder- 
lich. Zudem miissen der Farbelosung groBere Mengen Leitsalz zuge- 
setzt werden (etwa 1,5 g/1 NaOH, 30 g/1 Na2S04), um eine ausrei- 
chende elektrische Leitf ahigkeit zu gewahrleisten und damit die 
Widerstandsverluste und auch die Elektrodenoberf lachen moglichst 

25 klein zu halten. Das fiahrt wiederum zu einer unerwiinschten Sul- 
fatbelastung des Farbeabwassers . 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, das Farben mit In- 
digo ohne die genannten Nachteile und in okologisch vorteilhaf ter 
30 Weise zu ermoglichen. 

Demgemaii wurde ein Verfahren zum Farben von cellulosehaltigem 
Textilmaterial mit Indigo gefunden, welches dadurch gekennzeich- 
net ist, dali man hierfiir eine walJrige Losung von durch katalyti- 
35 sche Hydrierung hergestelltem Leukoindigo verwendet und diesen 
nach dem Aufziehen auf das Textilmaterial in iiblicher Weise durch 
Luf toxidation wieder in die Pigmentform iiberfiihrt. 

Beim erf indungsgemaBen Farbeverf ahren werden vorteilhaft waBrige 
40 Leukoindigolosungen eingesetzt, wie sie bei der katalytischen Hy- 
drierung von Indigo anf alien. Uberraschend ist, daB diese Losun- 
gen im Gegensatz zu alkalischen Losungen von Indoxyl, der letzten 
Vorstufe bei der Indigosynthese, unter Luf tausschluB stabil sind. 



45 
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Die Leukoindigolosungen enthalten in der Kegel 10 bis 35, bevor- 
zugt 10 bis 25 und besonders bevorzugt 15 bis 20 Gew.-% Leukoin- 
digo. 

5 Der Alkaligehalt , insbesondere der Natriumhydroxidgehalt , betragt 
im allgemeinen 2 bis 10, bevorzugt 4 bis 5 Gew.-%. 1st fiir die 
Farbung ein hoherer Alkaligehalt erwiinscht, so kann dieser durch 
weitere Alkalizugabe zu der Leukoindigolosung oder zum Farbebad 
problemlos eingestellt werden. 

10 

Die Loslichkeit des Leukoindigos in diesen Losungen ist deutlich 
hoher als in den sog. Stammkiipen oder Nachsatzkiipen beim herkomm- 
lichen Farben mit Indigo, die auf umstandliche Weise durch Mi- 
schen von Wasser, pulverf ormigem Indigo, Natronlauge und Natriiam- 
15 dithionit angesetzt werden, und liegt in der Regel bei > 200 g/1 
im Vergleich zu 80 bis 100 g/1 in einer Stammkiipe. Damit verrin- 
gert sich das Dosiervolumen, und das Uberlaufen von Farbebadern 
kann vermieden werden. 

20 Die Herstellung der Leukoindigolosungen durch katalytische Hy- 
drierung von Indigo kann in allgemein bekannter Weise erfolgen, 
insbesondere durch Reduktion eines alkalischen Indigoteigs (iibli- 
cherweise 10 bis 35 Gew.-% Indigo', 2 bis 10 Gew,-% Natriumhydro- 
xid) unter Verwendung von Raney-Nickel als Katalysator bei einem 

25 Wasserstof f druck von im allgemeinen 2 bis 4 bar und einer Tempe- 
ratur von in der Regel 60 bis 90°C. 

Nach anschliefiendem Klaren wird die erhaltene Leukoindigolosung 
zweckmaBigerweise unter Luf tausschluB und unter Inertgas, vor- 

30 zugsweise unter einem Stickstof f-Druck von etwa 0,1 bar, in Tanks 
abgefiillt. Um die Gefahr der Oxidation durch ungewollt hinzutre- 
tende Luft zu verringern, konnen zusatzlich etwa 0,05 bis 0,2 
Gew.-% eines Reduktionsmittels und/oder einer Sauerstoff absor- 
bierenden Substanz zugesetzt werden. Als Reduktionsmittel eignen 

35 sich hierfiir z.B. Natriumdithionit , Thioharnstof f dioxid, Sulfin- 
saurederivate sowie orgahische Reduktionsmittel entsprechend den 
alteren, nicht vorverof f entlichten Patentanmeldungen 
DE-A- 42 08 757 und 42 30 870. 

40 Selbstverstandlich kann man den Indigo auch auf andere Weise als 
durch katalytische Hydrierung zum Leukoindigo reduzieren, Zum 
Beispiel seien Carbonylf errate, wie sie in der DE-A-41 08 240 be- 
schrieben sind, als ebenfalls geeignete Reduktionsmittel genannt . 
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Das Farben selbst kann in fiir das Farben mit Indigo iiblicher 
Weise vorgenommen werden, wobei vorzugsweise kontinuierlich gear- 
beitet wird. 

5 Das Ansetzen der Stammkupe entfallt jedoch, stattdessen muB nur 
die Leukoindigolosung dem Farbebad zudosiert werden, Lediglich 
wahrend des Farbevorgangs besteht wie beim herkommlichen Verfah- 
ran ein geringer Bedarf an zusatzlichem Reduktionsmittel (z.B. 
Natriumdithionit ) ^ um den durch Luftkontakt in den Luftgangen und 
10 an der Oberflache des Farbebads entstehenden Indigo wieder zu re- 
duzieren. Die hierfiir erf orderliche Menge an Hydrosulfit ent- 
spricht jedoch nur einem Drittel bis der Halfte der bei herkomm- 
licher Arbeitsweise benotigten Menge. 

15 Nach Abquetschen und Luf toxidation kann die Farbung dann wie iib- 
lich durch Waschen und Trocknen f ertiggestellt werden. 

Bei einer besonderen Ausf iihrungsf orm des erf indungsgemalien Farbe- 
verfahren wird der wahrend des Farbens durch Luftkontakt in den 
20 Luftgangen und an der Farbebadoberf lache oxidierte Anteil an Leu- 
koindigo durch elektrochemische Reduktion in Gegenwart eines Me- 
diatorsystems wieder in die reduzierte Form zuriickgef iihrt . 

Die Elektroden konnen dabei aus den gangigen Materialien* wie 
25 Edelstahl, Titan, Blei bestehen, bevorzugt ist beispielsweise 
Kupf er . 

Das Elektrodenpotential wird so hoch eingestellt, daB die Ent- 
wicklung von Wasserstof f an der Kathode vermieden wird, die ,Rege- 
30 neration des Mediatorsystems aber gewahrleistet wird, wobei die 
Elektronentransf eriiberspannungen zu beriicksichtigen sind. 

Als Mediatoren eignen sich reversible anorganische und organische 
Redoxsysteme, deren Redoxpotential kathodischer als das fiir die. 
35 Reduktion von Indigo notwendige Potential von ca. -600 mV liegt. 

Das Arbeitspotential kann vorteilhaft iiber eine Ref erenzelektrode 
kontrolliert und eingestellt werden. Bei der Verwendung von Kup- 
ferelektroden ist es nach oben auf ca. 1,1 V begrenzt. Ublicher- 
40 weise wird man daher bei einem Potential von 600 bis 1100 mV ar- 
beiten , 

Beispiele fiir geeignete organische Mediatoren sind chinoide 
Verbindungen wie Anthrachinonsulf onsauren und Hydroxyanthrachi- 
45 none. In der Regel werden Konzentrationen von 0,5'10"3 bis 3-10"^, 
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bevorzugt um 1,5-10"^ mol organischer Mediator /I Farbebad 
verwendet . 

Beispiele fiir geeignete anorganische Mediatoren sind Ubergangsme- 
5 tallkomplexsalze . Bevorzugt ist hier ein System aus Eisen (II/ 
III) /Triethanolamin/Natronlauge im ungefahren Gewichtsverhaltnis 
von 1 : 8 : 16 mit einem Potential bis etwa -980 mV. Ubliche 
Konzentrationen liegen bei 0,2 bis 2, bevorzugt 0,4 bis 
0,8 g FeSO^/l Farbebad. 

10 

Bei dieser Ausf iihrungsf orm des erf indungsgemaBen Verfahrens ist 
besonders vorteilhaft, daJi aufgrund der guten elektrischen Leit- 
fahigkeit der Farbeflotte beim Einsatz der durch Hydrierung 
erhaltenen Leukoindigolosung auf umweltbelastende Zusatze von 
15 Leitsalzen wie Natriumsulfat verzichtet werden kann. Es werden 
weiterhin lediglich geringe Mengen an Natronlauge benotigt, um 
den zum Farben optimalen pH-Wert einzustellen. 

Zum Vergleich seien die elektrischen Leitf ahigkeiten eines in der 
20 WO 90/15182 beschriebenen Farbesystems (V) aus 

1,4 g/1 NaOH 
a) 30 g/1 Na2S04 b) 0 g/1 Na2S04 

' 4 g/1 Triethanolamin 
25 0,5 g/1 FeS04-7H20 

2 g/1 Brillantindigo 

und erf indungsgemaBer Farbesysteme (la bis f) 

30 1,4 g/1 NaOH 

4 g/1 Triethanolamin 

0,5 g/1 FeS04'7H20 

X g/1 Leukoindigo-Natriiomsalz 

35 in der f olgenden Tabelle gegeniiberstellt . 



40 
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Farbesystem 


X g/1 Leukoindigo-Na-Salz 


Leitf ahigkeit 
[mScm-i ] 


la 


3, 9 


10,0 


lb 




11/7 


Ic 




13,2 


la 


1 ^ o 


14,7 


le 




17,0 


If 


33,3 


23,8 


Va 




37,5 


Vb 




8,0 



15 Auch ohne den Einsatz von Natriumsulf at als Leitsalz ergeben sich - 
in den erf indungsgemaBen Farbesystemen insbesondere bei den be- 
vorzugten Leukoindigogehalten von 7 bis 35 g/1 (besonders bevor- 
zugt sind 8 bis 15 g/1) ausreichende Leitf ahigkeiten von 
> 11 mScm-i . 

20 

Urn bei einem Vergleichsf arbesystem der WO 90/15182 ohne Zusatz 
von Natriumsulf at dieselbe Ladungsmenge umzusetzen, ware eine bis 
zu dreifach hohere Spannung bzw. Elektrodenoberf lache bei vermin- 
derter Stromdichte erf orderlich . Die Folge ware ein bis zu drei- 
25 fach hoherer Energieverbrauch . 

Aufgrund der Verwendung des vorreduzierten Indigos muB nur der 
durch Luftkontakt wahrend des Farbens entstehende Anteil an oxi- 
diertem Leukoindigo wieder reduziert werden. Da das AusmaB an 
30 Luftkontakt durch die verwendete Farbeanlage bestimmt wird, sind 
Maschinentypen, bei denen kleine Farbebadoberf lachen, eine ge- 
ringe Anzahl von Quet schwerken und kurze Luftwege vorliegen, be- 
vorzugt. 

35 Besonders bevorzugt sind die Breitf arbeanlagen (Slasher), bei de- 
nen eine Garnschar von ca. 4000 Faden (Nm 12) gleichmaBig iiber 
die Arbeitsbreite verteilt ist. 

Unter diesen ist insbesondere eine Loopdye®-Anlage (Fa. Looptex, 
40 Lugano, CH) zu nennen, bei der nur ein Farbetrog mit zudem gerin- 
gem Badvolumen und nur ein Quetschwerk verwendet werden. 

Bei der Verwendung einer Loopdye-Anlage ist zur Reduktion des 
durch Luftkontakt entstehenden Indigos iiblicherweise eine Nach- 
45 satzmenge von 40 g 90 %igem Natriumdithionit pro min (Garndurch- 
satz 13 kg/min, Indigoeinsatz 2 %) erf orderlich, bei Verwendung 
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einer Slasher-Anlage mit iiblichem Badvolxamen werden ca . 80 g 
90 %iges Natriumdithionit/min benotigt. 

Nach Umrechnung in elektrochemische Aquivalente ist beim Einsatz 
5 von vorreduziertem Indigo im Fall der Loopdye-Anlage ein Strom 
von insgesamt 821 A und im Fall der Slasher-Anlage von insgesamt 
1334 A erforderlich. Wird hingegen nicht vorreduzierter Indigo 
eingesetzt, so werden auch bei Verwendung einer Loopdye-Anlage 
5130 A zum Farben benotigt. 

10 

Zv/eckmaliigerweise geht man bei dieser Ausf iihrungsf orm des 
erf indungsgemalSen Farbeverf ahrens so vor, dafi man die Farbeflotte 
durch eine Durchf luBelektrolysezelle, die aus mehreren Teilzellen 
bestehen kann, deren Kathoden- und Anodenraume jeweils durch ein 

15 Diaphragma getrennt sind und deren Elektroden monopolar oder in 
Reihe geschaltet werden konnen. Die Flache der Elektroden ist da- 
bei so 2u bemessen, dafi bei maximaler Stromdichte und einem Ar- 
beitspotential unterhalb des H2-Entwicklungspotentials genugend 
elektrochemische Reduktionsaquivalente zur Regenerierung des Leu- 

20 koindigos zur Verfiigung stehen. 

Mit Hilfe des erf indungsgemaBen Farbeverf ahrens werden brillante, 
dem herkommlichen Farben mit Indigo vergleichbare Farbungen in 
einer die Umwelt deutlich geringer belastenden Weise erhalten. 

25 Durch die Verringerung des Bedarfs an Natriumdithionit ergibt 
sich eine niedrige Sulf atbelastung des Abwassers von ca. 
1500 mg/1 und ein dementsprechend verringerter Verbrauch an Na- 
triumhydroxid. Eine Abwasserbelastung durch oxidierbare organi- 
sche Substanzen wie bei der Verwendung von durch Melasse stabili- 

30 sierten Leukoindigopraparationen entf allt . Ein weiterer verfah- 
renstechnischer Vorteil besteht in einer hoheren Flexibilitat in 
der Produktion, da im Gegensatz zur Verwendung von unverkuptem 
Indigo keine auf den jeweiligen Artikel und die zu farbende Menge 
abgestimmte Stammkiipe hergestellt werden muB . Vielmehr konnen 

35 gleichzeitig mehrere Farbeanlagen mit unterschiedlichen Produk- 
tionen aus einem Vorratstank mit Leukoindigolosung bedient wer- 
den . 

Eine weitere Reduktion der Sulf atbelastung des Farbeabwassers 
40 kann mit Hilfe der besonderen Ausf iihrungsf orm des erfindungs- 
gemaBen Farbeverf ahrens erreicht werden, bei der der wahrend des 
Farbens durch Luftkontakt reoxidierte Anteil des Leukoindigos' 
nicht mit einem Reduktionsmittel wie Natriumdithionit, sondern 
elektrochemisch unter Verwendung eines Mediatorsystems reduziert 
45 wird. Etwaige Abwasserbelastungen ergeben sich hier hochstens 
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durch das ohnehin nur in geringen Mengen eingesetzte Mediatorsy- 
stem. 

Beispiele 
Beispiel 1 

Kontinuierliches Farben in einer Breitf arbeanlage 



10 Garn: 

Garnf einheit : 
Anzahl der Faden: 
Geschwindigkeit : 
Indigoeinsatz : 

15 Garndurchsatz : 
Partielange : 
Farbebadvolumen : 



Baumwollgarn 

Nm 12 (12 km/kg Garn) 

4080 

35 m/min 

2 % (bezogen auf das Garngewicht) 
11,7 kg/min 
23 000 m 
1500 1 



Das Farbebad (1500 1; 7 g/1 Leukoindigo) wurde durch Mischen von 
20 1200 1 Wasser, 3 1 Natronlauge 38° B6, 3 kg Natriumdithionit (ca. 
90 %ig) und 52,5 kg 20 gew.-%iger waiJriger Leukoindigolosung mit 
einem Natriumhydroxidgehalt von 4,8 Gew.-% angesetzt. 

Wahrend des Farbens wurden Leukoindigolosung, Natronlauge und Hy- 
25 drosulfit dem Verbrauch entsprechend nachdosiert. 

Nach dem Farben wurde das Garn in der ublichen Weise gespiilt und 
weiterbehandelt . 

30 Farbton, Echtheiten und Warehbild nach dem Waschen der konfektio- 
nierten Teile entsprachen dem Standard. 

Bei einem Spulwasserverbrauch von 3000 1/h ergab sich im Abwasser 
eine Sulf atkonzentration von 1,5 g/1, 

35 

Vergleichsbeispiel 1 A * 

Die Farbung wurde analog Beispiel 1 unter Verwendung von pulver- 
formigem Indigo (99 gew.-%ig) durchgef iihrt . 

40 

Dabei wurden 1000 1 Nachsatzkiipe f olgendermaiien angesetzt: 

650 1 Wasser, 1 kg eines handelsiiblichen Dispergiermittels (in 
10 1 heiBem Wasser gelost), 68 kg Indigo und 100 1 Natronlauge 
45 38° B6 wurden unter Riihren gemischt. Nach Auffiillen mit Wasser auf 
900 1 wurden 67 kg Natriumdithionit (ca. 90 %ig) in 10 min zuge- 
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geben. Nach Auffulien mit Wasser auf 1000 l-wurde 3,5 h bei Raiim- 
temperatur verkiipt . 

Das Farbebad wurde wie in Beispiel 1, jedoch unter Zusatz von 
5 154 1 der Nachsatzkupe angesetzt. 



Es wurde eine gleichwertige Farbung erhalten, jedoch lag die Sul- 
fatbelastung des Abwassers bei 5,2 g/1. 

10 Vergleichsbeispiel 1 B 

Die Farbung wurde analog Beispiel 1 unter Verwendung von einer 
durch Melasse stabilisierten* 60 gew.-%igen Leukoindigopraparation 
(25 Gew.-% Melasse, 15 Gew.-% Natriumhydroxid) durchgefiihrt . 

15 

Das Farbebad (1500 1) wurde durch Mischen von 1200 1 Wasser, 2 1 
Natronlauge 38° Be, 3 kg Natriumdithionit (ca. 90 %ig) und 17,5 kg 
der Leukoindigopraparation angesetzt. 

20 Fiir 1000 1 Nachsatzkiipe wurden 114 kg der Leukoindigopraparation 
und 72 1 Natronlauge 38° Be verwendet . 

Das Redoxpotential im Farbebad lag bei -620 mV im Gegensatz zu 
-780 mV beim herkornmlichen Verfahren (Vergleichsbeispiel 1 A) . 



Es wurde kein dem Standard entsprechendes Farbeergebnis erhalten, 
nach dem Waschen der konf ektionierten Telle ergab sich ein verwa- 
schenes Warenbild. 

30 Der CSB-Wert des Abwassers lag bei 8000 mg/1. 

Beispiel 2 

Kontinuierliches Farben in einer Kabelf arbeanlage 



25 



35 



Garn : 



Baumwollgarn 



40 Indigoeinsat z : 
Garndurchsat z : 
Partielange : 
Farbebadvolumen : 



Garnf einheit : 
Anzahl der Faden: 
Geschwindigkeit : 



Nm 12 (12 km/kg Garn) 

8160 (24 Kabel ^ 340 Faden) 

25 m/min 

2 % (bezogen auf das Garngewicht) 



17 kg/min 
12 000 m 
24 000 1 



45 
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Das Farbebad (24 000 1; 2 g/1 Leuko-Indigo) wurde durch Mischen 
von 20 000 1 Wasser, 36 1 Natronlauge 38° Be, 36 kg Natriumdithio- 
nit (ca. 90 %ig) und 240 kg der Leukoindigolosung aus Beispiel 1 
angesetzt . 

5 

Wahrend des Farbens wurden Leukoindigolosung, Natronlauge und 
Hydrosulfit dem Verbrauch entsprechend nachdosiert , 

Nach dem Farben wurde das Garn in der iiblichen Weise gespult und 
10 weiterbehandelt . 

•Farbton, Echtheit en und Warenbild nach dem Waschen der konfektio*" 
nierten Telle entsprachen dem Standard. 

15 Bel einem Spiilwasserverbrauch von 9000 1/h ergab sich im Abwasser 
eine Sulf atkonzentration von 1,6 g/1. 

Vergleichsbeispiel 2 A 

20 Die Farbung wurde analog Beispiel 2 unter Verwendung des pulver- 
formigen Indigos aus Beispiel 1 A durchgef iihrt . 

Dabei wurden 2000 1 Nachsatzkiipe analog Beispiel lA durch Einsatz 
von 2 kg eines handelsiiblichen Dispergiermittels, 134 kg Indigo, 
25 244 1 Natronlauge 38° B6 und 180 kg Natriumdithionit (ca. 90 %ig)' 
angesetzt. 

Das Farbebad wurde wie in Beispiel 2, jedoch unter Zusatz von 
716 1 der Nachsatzkiipe angesetzt. 

30 

Es wurde eine gleichwertige Farbung erhalten, jedoch lag die Sul- 
fatbelastung des Abwassers bei 3,4 g/1. 

35 



40 



45 
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Patent an spriiche 

1. Verfahren zum Farben von celluiosehaltigem Textilmaterial mit 
5 Indigo, dadurch gekennzeichnet , dali man hierfur eine wafirige 

Losung von durch katalytische Hydrierung hergestelltem Leuko- 
indigo verwendet und diesen nach dem Aufziehen auf das Tex- 
tilmaterial in iiblicher Weise durch Luf toxidation wieder in 
die Pigmentform iiberf iihrt . 

10 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dali die 
Leukoindigolosung 10 bis 35 Gew.-% Leukoindigo enthalt , 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dali 
15 die Leukoindigolosung 2 bis 10 Gew.-% Alkali enthalt . 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daJi die Leukoindigolosung 2 bis 10 Gew.-% Natriumhydro- 
xid enthalt . 

20 

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, daii man den wahrend des Farbens durch Luftkontakt oxi- 
dierten Anteil des Leukoindigos in der Farbeflotte unter Ver- 
wendung eines Mediatorsystems elektrochemisch reduziert . 

25 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB man 
als Mediator Ubergangsmetall enthaltende Komplexverbindungen 
einsetzt. 

30 7. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daJi man 

als Mediator unter den .Farbebedingungen weitgehend reversible 
organische Redoxsysteme einsetzt. 



35 



40 



45 
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I. Basis of the report 



1. This report has been dravn up on the basis of (Replaceient sheets which have been furnished to the receiving 
Office in response to an invitation under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are 
not annexed to the report since they do not contain aiendients.): 

[ ] the international application as originally filed. 



[X] the description, pages 1,2,4-10 , as originally filed, 

pages , filed with the deaand, 

pages 3_ , filed with the letter of 14.02.95, 

pages , filed with the letter of , 



[X] the claims, Nos. 1-7 , as originally filed, 

Nos. , as attended under Article 19, 

Nos. , filed with the denand, 

Nos. , filed with the letter of 

Nos. , filed with the letter of 



[ ] the drawings, sheets/fig , as originally filed, 

sheets/fig , filed with the demand, 

sheets/fig , filed with the letter of 

sheets/fig , filed with the letter of 



2. The amendiaents have resulted in the cancellation of: 

[ ] the description, pages . 

[ ] the claims, Nos. , 

[ ] the drawings, sheets/fig . 

3. [ ] This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been 

considered to go beyond the disclosure as filed (Rule 70.2(c)): 

4. Additional observations, if necessary: 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) vith regard to novelty, inventive st^ and industrial applicability; 
citations and explanations sui^rting such stateient 



1. STATEMENT 



Novelty (N) Clains I-7J YES 

Claiias NO 

Inventive Step (IS) Claias 1-7 YES 

Clains NO 

Industrial Applicability (lA) Claiias 1-7 YES 

Claiias NO 



2. CITATIONS AND EXPLANATIONS 

Das beanspruchte Verfahren ist durch den verfiigbaren 
Stand der Technik weder vorbekannt: noch nahegelegt:: 

Der Anmeldung liegt subjektiv die Aufgabe zugrunde, das 
Farben mit Indigo okologisch vort:eilhaf ter zu gestalten 
(Seite 2, Zeilen 28-30). Zur Losung dieser Aufgabe wird 
ziim Farben eine durch katalytische Hydrierung herge- 
stellte Leukoindigoldsung (vorreduzierte Indigolosung) 
eingesetzt. 

Diese Aufgabe ist im Stand der Technik zwar mehrfach 
gelost (DE-A-4 108 240 und WO-A-90/15182 ) , aber mit 
anderen Mitteln, wobei in jedem Fall die Reduktion des 
Indigo bzw. indigoiden Farbstoffs erst im Farbebad 
vorgenommen wird. GemaB DE-A wird der Kiipenf arbstof f mit 
Carbonylf erraten reduziert, wodurch Eisensalze ins 
Abwasser gelangen. Ausserdem neigen die Carbonylf err ate 
zur Freisetzung von Kohlenmonoxid. Gemafi WO-A erfolgt 
die Reduktion elektrochemisch, wozu abgesehen von einem 
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groflen apparativen Aufwand erhebliche Mengen an Natrium- 
sulfat: als Leitsalz erforderlich sind. Hieraus resul- 
tiert eine unerwunschte Sulf atbelastung im Abwasser. 

Im Gegensatz zu diesem Stand der Technik wird beim 
Anmeldungsgegenstand eine durch katalytische Hydrierung 
vorreduzierte Indigolosung (Leukoindigolosung) einge- 
setzt. Hierdurch werden die im Stand der Technik anfal- 
lenden Abfallstoffe vennieden. 

Objektiv wird gegenuber dem Stand der Technik daher eine 
weitere Verbesserung in okologischer Hinsicht erzielt. 

DaB dies durch den Einsatz einer vorreduzierten Indigo- 
losung zu erreichen ist, war aus dem verfugbaren Stand 
der Technik nicht herzuleiten, da of f ensichtlich die 
Stabilitat solcher Leukoindigolosungen nicht erkannt 
wurde. 

Der Gegenstand der Anspriiche 1-7 erf til It daher die 
Erfordernisse der Artikel 33(2) und 33(3) PCT. 

Die gewerbliche Anwendbarkeit ist of f ensichtlich. 
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Die Leuko indigo 1 6 sungen enchalcen in der Kegel 10 bis 35, bevor- 
zugt 10 bis 25 und besonders bevorzugt 15 bis 20 Gew.-% Leukoin- 
digo. 

Der Alkaligehalt, insbesondere der Natriumhydroxidgehalt , betrSgt 
im allgemeinen 2 bis 10, bevorzugt 4 bis 5 Gew,-%. 1st fur die 
Farbung ein hOherer Alkaligehalt erwunscht, so kann dieser durch 
weitere Alkalizugabe zu der Leuko indigo IS sung oder zum FSrbebad 
10 problemlos eingestellt werden. 

Die Loslichkeit des Leukoindigos in diesen LGsungen ist deutlich 
hOher als in den sog. Stairankupen Oder Nachsatzkupen beim herkdntm- 
lichen Parben mit Indigo, die auf umstandliche weise durch Mi- 
15 schen von Wasser, pulverf drmigem Indigo, Natronlauge und Natrium- 
dithionit angesetzt werden, und liegt in der Kegel bei > 200 g/1 
im vergleich zu 80 bis 100 g/1 in einer stammkupe. Damit verrin- 
gert sich das Dosiervolumen, und das Uberlaufen von Farbebadern 
kann vermieden werden. 

20 

Die Herstellung der LeukoindigolSsungen durch katalytische Hy- 
drierung von Indigo kann in allgemein bekannter Weise erfolgen, 
insbesondere durch Reduktion eines alkalischen Indigoteigs (ubli- 
cherweise 10 bis 35 Gew.-% Indigo, 2 bis" 10 Gew.-% Natriumhydro- 
25 xid) unter verwendung von Raney-Nickel als Katalysator bei emem 
wasserstoffdruck von im allgemeinen 2 bis 4 bar und einer Teirpe- 
ratur von in der. Kegel 60 bis 90°C. 

Nach anschlieSendem Kiaren wird die erhaltene LeukoindigolCsung 
30 zweckmaSigerweise unter Luf tausschlufi und unter Inertgas, vor- 
zugsweise unter einem Stickstof f-Druck von etwa 0.1 bar, m Tanks 
abgeftillt. Um die Gefahr der Oxidation durch ungewol It hinzutre- 
tende Luft zu verringem, kSnnen zusatzlich etwa 0,05 bis 0,2 
Gew.-% eines Reduktionsmittels und/oder einer Sauerstoff absor- 
35 bierenden Substanz zugesetzt werden. Als Reduktionsmittel eignen 
sich hierfur z.B. Natriumdithionit , Thiohamstof f dioxid, Sulfin- 
saurederivate sowie organische Reduktionsmittel entsprechend den 
alteren, nicht vorverOf f entlichten Patentanmeldungen 
DE-A- 42 08 757 und 42 30 870. 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
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1, STATEMENT 



Novelty (N) 


Claims 


1-7 


YES 




Claims 




NO 


Inventive Step (IS) 


Claims 


1-7 


YES 




Claims 




NO 


Industrial Applicability (lA) 


Claims 


1-7 


YES 




Claims 




NO 



2. CITATIONS AND EXPLANATIONS 



The claimed method is neither known from nor suggested by 
the available prior art : 

The application explicitly addresses the problem of 
devising an ecologically more advantageous indigo dyeing 
method (page 2, lines 28-30). To solve this problem the 
dyeing uses a leuco- indigo solution (prereduced indigo 
solution) produced by catalytic hydration. 

This problem has been solved many times in the prior art 
(DE-A-4 108 240 and WO-A- 90/15182 ) but using other means, 
with the reduction of the indigo or indigoid dye first 
being carried out in the dye bath in each case. According 
to the DE document the vat dye is reduced with carbonyl 
ferrates, with the iron salts going into the waste water. 
Further, the carbonyl ferrates tend to release 
carbonmonoxide . According to the WO document the reduction 
is done electrochemically , which demands, apart from a 
large outlay for apparatus, considerable amounts of sodium 
sulfate as conducting salt. This results in an undesirable 
sulfate load in the waste water. 

Contrary to this prior art, the subject of the. application 
involves the use of an indigo solution (leuco- indigo 
solution) that is prereduced by catalytic hydration. This 
avoids the incidence of waste materials as in the prior 
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[ I the international application as originally filed. 

pC I the description, pages 1 / 2 , 4-10 , as originally filed. 



the claims* 



pages 
pages 
pages 

Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-7 



[ [ the drawings. 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



14.02.95 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

I I the claims, Nos. 



I I the drawings, sheets/fjg 



3. |~l This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
I—" to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the SupplemenUl Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 
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art . 

Objectively, then, a further improvement over the prior 
art has been achieved from an ecological standpoint . 

That this could be done by using a prereduced indigo 
solution was not evident from the available prior art, 
since the stability of such leuco-indigo solutions had 
clearly not been recognized. 

The subject of claims 1-7 therefore meets the requirements 
of PCT Article 33(2) and (3). 

Industrial applicability is obvious. 
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